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(54) Druckfarben und Lacke enthaltend Polyvinylbutyrale basierend auf teilverseiften 
Polyvinylalkoholen 

(57) Die vorliegende Erfindung betriffl Druckfarben 
und Lacke enthaltend Polyvinylbutyrale mit einem Ace- 
talisierungsgrad von 45 bis 80 Mol-%, die aus Polyvinyl- 
alkoholen hergestellt werden, deren Hydrolysegrad im 
Bereich von 70 bis 96 Mol-% liegt. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Druckfarben und Lacke enthaltend Polyvinylbutyrale als Bindemrttel die aus 
teilverseiften Polyvinylalkoholen hergestellt werden. 

5 [0002] Es istbekannt, Polyvinylbutyrale als Bindemitlel fur Lacke und Druckfarben zu verwenden. 

[0003] Im Lackbereich wird Polyvinylbutyral beispielsweise in Autoreparaturlacken, Einbrennlacken, Shop-Primern, 
Wash-Primern und Haftlacken sowie in Isolieranstrichen, beispielsweise auf Teer und Nikotin, sowie in Kunststofflak- 
ken, Nitrocelluloselacken und Papierlacken eingesetzt. Fur den Anwender sind dabei feststoffreiche Formulierungen 
von Vorteil, dadadurch die L6semittelmenge reduziert werden kann. 

10 "[0004] Fur den Verpackungsdruck werden Polyvinylbutyrale mit niedriger Uteungsviskositat eingesetzt. Da sie in ihrer 
~ Zusammensetzung der Empfehlung XL des Bundesinstituts fur gesundheitlichen Verbraucherschutz und Veterinarme- 
dizin (BgW) und der FDA § 175.300 entsprechen, kOnnen damit hergestellte Druckfarben zum Bedrucken von Lebens- 
mittelverpackungen verwendet werden. Die Druckfarben besitzen gute Haftungseigenschaften auf organischen und 
- anorganischen Substraten und eignen sich daher zum Bedrucken von Polyolefin-, Metall-, Celluloseacetat-, Polyamid- 

15 und Polysryrolfolien. Aufgrund dieser guten Haftungseigenschaften werden Polyvinylbutyrale mit niedriger LGsungsvis- 
kositSt auch fur den Zwischenlagendruck eingesetzt. Bei Bedarf kann die Haftung auf schwierigen Untergrunden durch 
Zusatz eines Haftvermrttlers verbessert werden. Die Druckfarben zeichnen sich durch niedrige LGsemittel retention, 
gutes FlieBverhalten sowie gute Wasser- und Kaitebestandigkeit aus. Die verwendeten Polyvinylbutyrale besitzen eine 
gute LGslichkert in Alkoholen und eine breite Vertraglichkeit mit Verschnittharzen und Additiven. 

20 [0005] Nachteilig bei den bisher eingesetzten Polyvinylbutyralen, die auf vollverseiften Polyvinylalkoholen basieren, 
ist allerdings, daB die resultierenden Druckfarben vergleichsweise festkdrperarm sind. Die Herstellung von Polyvinylbu- 
tyralen wird beispielsweise in der EP-A-0 1 74 479 und der DE-A-35 26 314 beschrieben. Durch Zugabe des Pigmentes 
zur Polyvinylbutyral -Ldsung steigtdie Viskositat an; die Forderung nach einem hoheren Pigmentgehalt ist aufgrund zu 
hoher, Viskositat bzw. InstabilitSt der Druckfarben nicht realisierbar. 

25 [0006] Aufgrund des Wunsches nach immer schneller laufenderen Druckmaschinen, bestand somit ein Bedarf an 
Produkten, die bei der gewunschten Druckviskositat einen hohen Pigment-Gehalt besitzen und farbstarke Drucke 
selbst in niedriger Schichtdicke ergeben. 

[0007] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, hochpigmentierte Farbpasten und daraus hergestellte 
Druckfarben mit niedriger Viskositat sowie festkdrperreiche Lacke zur Verfugung zu stellen. 
30 [0008] Diese Aufgabe wurde uberraschenderweise gelost durch Druckfarben und Lacke, die Polyvinylbutyrale enthal- 
ten, die auf teilverseiften Polyvinylalkoholen basieren. 

[0009] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit Druckfarben und Lacke, enthaltend Polyvinylbutyrale mit 
einem Acetalisierungsgrad von 45 bis 80 Mol-%, die aus Polyvinylalkoholen hergestellt werden, deren Hydroiysegrad 
im Bereich von 70 bis 96 Mol-% liegt. 
35 [0010] Der Acetalisierungsgrad der Polyvinylbutyrale liegt vorzugsweise zwischen 60 und 80 Mol-% und der Hydro- 
iysegrad der eingesetzten Polyvinylalkohole liegt vorzugsweise zwischen 75 und 90 Mol-%. 

[0011] Die eingesetzten Polyvinylalkohole weisen vorzugsweise einen Polymer isationsgrad auf, der im Bereich von 
200 bis 3500, besonders bevorzugt zwischen 250 und 1000 und insbesondere zwischen 270 und 600 liegt. 
[0012] Die erfindungsgemaB eingesetzten Polyvinylbutyrale kennen nach alien dem Fachmann bekannten Verfahren 
40 hergestellt werden. 

[0013] Der Polyvinylbutyral-Gehalt in der Druckfarbe bzw. im Lack kann je nach Anwendungszweck in weiten Berei- 
chen variieren. Er liegt jedoch vorzugsweise im Bereich von 1 bis 25 Gew.-%. 

[0014] Das Polyvinylbutyral kann dabei entweder als einziges Bindemittel verwendet werden, Oder in Kombination mit 
Verschnittharzen und Hilfsmitteln. Desweiteren ist es mSglich, das Polyvinylbutyral lediglich als Additiv fur Druckfarben 
45 zu verwenden. 

[0015] Zur Pigmentierung sind alle fur Druckfarben bekannte organischen und anorganischen Pigmente geeignet. 
[0016] Unter einem teilverseiftem Polyvinylalkohol wird in der vorliegenden Anmeldung ein Polyvinylalkohol mit einem 
Hydroiysegrad im Bereich von 70 bis 96 Mol-%, vorzugsweise 70 bis 90 Mol-% verstanden. 

[0017] Uberraschenderweise wurde gefunden, daB nach Zugabe des Pigmentes oder der Pigmente zu einer Polyvi- 
so nylbutyral-L6sung, hergestellt aus teilverseiftem Polyvinylalkohol und anschlie Bender Vermahlung die resultierenden 
Farbpasten eine deutlich niedrigere Viskositat aufweisen, als dies von der Viskositat des eingesetzten Bindemittels zu 
erwarten gewesen ware. Farbpasten mit Polyvinylbutyralen auf Basis von vollverseiften Polyvinylalkoholen zeigen die- 
ses Verhalten nicht. 

[0018] Folglich ist es zur Verdunnung auf Druckviskositat mSglich, deutlich weniger Firnis bzw. LOsungsmittel zu ver- 
55 wenden, d.h. die Druckfarben kOnnen deutlich hohere Mengen an Pigment enthalten. Die Forderung nach hSherer Pig- 
mentierung bei gleicher Viskositat bzw. gleicher Pigmentierung bei niedrigerer Viskositat kann somit erfullt werden. 
[001 9] Aufgrund der guten FlieBeigenschaften und der guten Pigmentbenetzungen sind die Polyvinylbutyrale, die aus 
teilverseiften Polyvinylalkoholen hergestellt werden, nicht nur fur die Herstellung von hochpigmentierten Druckfarben 
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und festkdrperreichen Lacken, sondern auch fur die Herstellung von Pigmentpraparationen hervorragend geeignet 
[0020] Die Erf indung wird im folgenden anhand von Ausfuhrungsbeispielen naher beschrieben, ohne dadurch jedoch 
in irgendeiner Weise beschrankt zu werden. 

£ Herstellung der Polyvinylbutyrale 

Beispiel 1 : 

- [0021] 540 g Polyvinylalkohol mit einem Polymerisationsgrad von 360 und einem Hydrolysegrad von 88 Mol-% wer- 
jo den in 6600 ml Wasser gel&st. Nach Eintrag von 269 g Butyraldehyd wird unter Zudosieren von 1 090 ml 20 %iger Salz- 
saurelOsung die Reaktion bei 0°C gestartet. Nach Beenden der Salzsauredosierung wird die Reaktionslosung uber 
einen Zeitraurn von 3 Stunden auf 30°C erwarmt und weitere 2 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Das ausgefal- 
lene Granulat wird abf iltriert und hinreichend mit Wasser gewaschen. Zwecks Neutralisation bzw. Alkalisierung wird die 
Produktsuspension mit 350 ml 10 %iger Natronlauge versetzt und abermals leicht erwarmt. UberschOssige Lauge wird 
75 durch Waschen mit Wasser entfernt. AnschlieBend wird das Produkt getrocknet. Das erhaltene Polyvinylbutyral weist 
einen Restacetatgehalt von 1 3,5 % und einen Rest-Polyvinylalkoholgehalt von 18 Mol-% auf. Die Viskositat nach Happ- 
ier gemaB DIN 53015 betragt bei einer 10 %igen Losung in Ethanol 13,75 mPas und bei einer 10 %igen Losung in 
Ethylacetat 8,52 mPas. 

20 Beispiel 2: 

[0022] 540 g Polyvinylalkohol mit einem Polymerisationsgrad von 630 und einem Hydrolysegrad von 88 Mol-% wer- 
den in 6600 ml Wasser gelGst. Nach Eintrag von 262 g Butyraldehyd wird unter Zudosieren von 1090 ml 20 %iger Salz- 
saur lasung die Reaktion bei 0°C gestartet. Nach Beenden der Salzsauredosierung wird die Reaktionslosung uber 

25 einen Zeitraurn von 4 Stunden auf 30°C erwarmt und 1 Stunde bei dieser Temperatur gehalten. Das ausgefallene Gra- 
nulat wird abfiltriert und hinreichend mit Wasser gewaschen. Zwecks Neutralisation bzw. Alkalisierung wird die Produkt- 
suspension mit 250 ml 10 %iger Natronlauge versetzt und abermals leicht erwarmt. UberschOssige Lauge wird durch 
Waschen mit Wasser entfernt AnschlieBend wird das Produkt getrocknet. Das erhaltene Polyvinylbutyral weist einen 
Restacetatgehalt von 15,5 % und einen Rest-Polyvinylalkoholgehalt von 19 Mol-% auf. Die Viskositat nach H6ppler 

30 gemaB DIN 53015 betragt bei einer 10 %igen Losung in Ethanol 26,9 mPas und bei einer 10 %igen Losung in Ethyla- 
cetat 23,45 mPas. 

Beispiel 3: 

35 [0023] 540 g Polyvinylalkohol mit einem Polymerisationsgrad von 270 und einem Hydrolysegrad von 84 Mol-% wer- 
den in 6600 ml Wasser gel&st. Nach Eintrag von 262 g Butyraldehyd wird unter Zudosieren von 1091 ml 20%iger Salz- 
saurel&sung die Reaktion bei 0°C gestartet. Nach Beenden der Salzsauredosierung wird die Reaktionslosung Ober 
einen Zeitraurn von 4 Stunden auf 30°C erwarmt und 1 Stunde bei dieser Temperatur gehalten. Das ausgefallene Gra- 
nulat wird abfiltriert und hinreichend mit Wasser gewaschen. Zwecks Neutralisation bzw. Alkalisierung wird die Produkt- 

40 suspension mit 400 ml 10 %iger Natronlauge versetzt und abermals leicht erwarmt. UberschOssige Lauge wird durch 
Waschen mit Wasser entfernt AnschlieBend wird das Produkt getrocknet. Das erhaltene Polyvinylbutyral weist einen 
Restacetatgehalt von 19,4% und einen Rest-Polyvinylalkoholgehalt von 16,8 Mol-% auf. Die Viskositat nach HOppler 
gemafc DIN 53015 betragt bei einer 10 %igen LGsung in Ethanol 10,77 mPas und bei einer 10 %igen LOsung in Ethyla- 
cetat 5,75 mPas. 

45 

Beispiel 4: 

[0024] 540 g Polyvinylalkohol mit einem Polymerisationsgrad von 570 und einem Hydrolysegrad von 87 Mol-% wer- 
den in 6600 ml Wasser gelost. Nach Eintrag von 289 g Butyraldehyd wird unter Zudosieren von 1091 ml 20%iger Salz- 
^50 saureldsung die Reaktion bei 0°C gestartet. Nach Beenden der Salzsauredosierung wird die Reaktionslfisung uber 
einen Zeitraurn von 4 Stunden auf 30°C erwarmt und 1 Stunde bei dieser Temperatur gehalten. Das ausgefallene Gra- 
nulat wird abfiltriert und hinreichend mit Wasser gewaschen. Zwecks Neutralisation bzw. Alkalisierung wird die Produkt- 
suspension mit 250 ml 10 %iger Natronlauge versetzt und abermals leicht erwarmt. UberschOssige Lauge wird durch 
Waschen mit Wasser entfernt. AnschlieBend wird das Produkt getrocknet. Das erhaltene Polyvinylbutyral weist einen 
55 Restacetatgehalt von 14.2 % und einen Rest-Polyvinylalkoholgehalt von 17,5 Mol-% auf. Die Viskositat nach HSppler 
gemaB DIN 5301 5 betragt bei einer 1 0 %igen LSsung in Ethanol 1 5 mPas und bei einer 1 0 %igen L6sung in Ethylacetat 
9,65 mPas. 
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Beispiel 5: 

[0025] 3000 g Polyvinyialkohol mit einem Polymerisationsgrad von 420 und einem Hydrolysegrad von 85 Mol-% wer- 
den in 37000 g Wasser gelGst. Nach Eintrag von 1450 g Butyraldehyd und eines Oxidationsstabilisators wird unter 

5 Zudosieren von 6061 ml 20 %iger Salzs£ureI6sung die Reaktion bei -1°C gestartet. Nach Beenden der Salzsauredo- 
sierung wird die ReaktionslGsung uber einen Zeitraum von 4 Stunden auf 30°C erwarmt und 1 Stunde bei dieser Tern- 
peratur gehalten. Das ausgefallene Granulat wird abfiltriert und hinreichend mit Wasser gewaschen. Zwecks 
Neutralisation bzw. Aikaiisierung wird die Produktsuspension mit 1 500 ml 1 0 %iger Natroniauge versetzt und abermais 
leicht erwarmt. Uberschussige Lauge wird durch Waschen mit Wasser entfernt. AnschlieBend wird das Produkt 

70 getrocknet. Das erhaltene Polyvinylbutyral weist einen Restacetatgehalt von 17 % urid einen Rest-Polyvinylalkoholge- 
halt von 18,2 Mol-% auf. Die Viskositat nach Hoppler gemSB DIN 53015 betrSgt bei einer 10 %igen Ldsung in Ethariol 
15,51 mPas und bei einer 10 %igen Ldsung in Ethylacetat 9,94 mPas. 

" Vergleichsbeispiel 

75 

[0026] 3000 g Polyvinyialkohol mit einem Polymerisationsgrad von 400 und einem Hydrolysegrad von 98 Mol-% wer- 
den in 37000 g Wasser gelOst. Nach Eintrag von 1 760 g Butyraldehyd und eines Oxidationsstabilisators wird unter 
Zudosieren von 4800 ml 20 %iger Salzs&urel6sung die Reaktion bei 2°C gestartet. Nach Beenden der Salzsauredosie- 
rung wird die Reaktionsldsung uber einen Zeitraum von 3 Stunden auf 40°C erwarmt und weitere 2 Stunden bei dieser 

20 Temperatur gehalten. Das ausgefallene Granulat wird abfiltriert und hinreichend mit Wasser gewaschen. Zwecks Neu- 
tralisation bzw. Aikaiisierung wird die Produktsuspension mit 2000 ml 10 %iger Natroniauge versetzt und abermais 
leicht erwarmt. Uberschussige Lauge wird durch Waschen mit Wasser entfernt. Anschlie8end wird das Produkt 
getrocknet. Das erhaltene Polyvinylbutyral weist einen Restacetatgehalt von 2 % und einen Rest-Polyvinylalkoholgehalt 
von 19,3 Mol-% auf. Die ViskositSt nach H6ppler gemSG DIN 53015 betr&gt bei einer 10 %igen L6sung in Ethanol 25 

25 mPas. 

Herstellung von Farbkonzentraten 

[0027] Von den Polyvinylbutyral en der Beispiele 1 bis 5 sowie des. Vergleichsbeispiels werden Losungen in Ethanol 
30 hergestellt und die Auslaufzeiten der Losungen im DIN 4 Becher (DIN 53211/23°C) bestimmt. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 1 tabel (arisen dargestelit. 

[0028] Zu 400 g von den auf 20 s Auslaufzeit im DIN 4 Becher (DIN 5321 1/23°C) eingestelrten Ldsungen der Beispiele 

1 bis 5 sowie des Vergleichsbeispiels wird jeweils 100 g Hostaperm Blau B 2 G gegeben. Nach Homogenisierung wird 
unter Kuhlen 30 Minuten mit Glasperlen angerieben. Das Mahlgut wird mittels eines Siebes von den Perlen getrennt. 

35 AnschlieBend wird die Auslaufzeit in einem 6 mm Becher (DIN 5321 1/23°C) gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 

2 tabel larisch dargestelit. 



Tabelle 1 

40 



45 



50 





Auslaufzeit [s] 




25% 


22,5 % 


20% 


17,5% 


Beispiel 1 


80 


53 


35 


24 


Beispiel 2 


221 


130 


78 


44 


Beispiel 3 


45 


31 


23 


19 


Beispiel 4 


181 


111 


67 


40 


Beispiel 5 


79 


51 


33 


23 


Vergleichsbeispiel 


115 


71 


44 | 


29 



55 
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Tabelle 2 





Auslaufzeit [s] 


Bei spiel 1 


14 


Beispie! 2 


14 


Beispiel 3 


17 


Beispiel 4 


15 


Beispie! 5 


14 


Vergleichsbeispiel 


30 



15 

[0029] Wie Tabelle 2 zeigt, sind die Anreibungen der Beispiele 1 bis 5 deutlich niedriger viskos als die des Vergleichs- 
beispiels. Die Anreibungen werden anschlieBend mit Firnis auf gleiche Druckviskositat eingestellt. Aufgrund der niedri- 
geren Viskositat der Beispiele 1 bis 5 kann zur Verdunnung der Farbkonzentrate auf Druckviskositat wesentlich weniger 
Firnis (bzw. LSsemitlel) verwendet werden, d.h. die Druckfarben enthalten deutlich h&here Mengen Pigment Die 
20 Ergebnisse sind in Tabelle 3 tabellarisch dargestellt. 



Tabelle 3 





Gehalt an Pigment [%] 


Beispiel 1 


8 


Beispiel 2 


10 


Beispiel 3 


7 


Beispiel 4 


10 


Beispiel 5 


8 


Vergleichsbeispiel 


4 



35 

Herstellung von Haftgrundierungen 

[0030] Typische Haftgrundierungen werden, wie in nachfolgender Tabelle aulgelistet, hergestellt. Es wurden sowohl 
kommerziell verfugbares Polyvinylbutyral als auch das erf indungsgemaB erhaltene Produkt in sonst gleichen Rezeptu- 
40 ren eingesetzt Aus den resultierenden Auslaufzeiten ist das positivere Verhalten des erf indungsgemaGen Produkts War 
ersichtlich. Die Auslaufzeiten kOnnen bei gleicher Rezeptur urn 10 % gesenkt werden, was eine deutliche Verbesserung 
gegenQber dem Stand der Technik darstellt. 
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Haftgrundierungen auf Basis von kommerziellem Polyvinylbutyral und erfindungsgemaBem Polyvinylbutyral 



Richtrezeptur 




V1 


2 


V3 


4 


Niedrig viskoses PVB, 20 % Lsg.* 


40,00 




29,20 




PVB-neu, 20 % Lsg.* 




40.00 




29.20 


Phenodur PR 263 70 % Lff. 






8,50 


8,50 


Beckopox EM 460 60 % 


13,40 


13.40 






Beckopox EP 301 50 % ** 






8,50 


8,50 


Talkum IT extra 


8.00 


8,00 


8,00 


8,00 


Heucophos ZPO 


8,00 


8,00 


8,00 


8.00 


Bayferrox 120 M 


4,80 


4,80 


4,80 


4.80 


Wacker HDK-H 15 10 % Paste *** 


3,20 


3,20 


3,20 


3,20 


Verdunnung **** 


8.82 


8.82 


9,20 


9.20 


Phosphorsaure 85 % 1 :3 in Butanol 


3,20 


3,20 


3,20 


3.20 


Summe: 


89.42 


89,42 


82,60 


82,60 


Bindemittel test 


16.04 


16,04 


16,04 


16.04 


Pigment 


20.80 


20,80 


20,80 


20,80 


Festgehalt 


41.20% 


41,20% 


44,60% 


44.60% 


ViskositSt DIN 4 mm-Becher; 23°C 


49 sec. 


45 sec. 


54 sec. 


50 sec. 



* Kommerz. PVB bzw. PVB-neu / 20 % LOsung 
20 % Polyvinylbutyral 
16% Butanol 
64 % Xylol 

M Beckopox EP 301 50 % 

50 % Beckopox EP 301 (test) 

25 % Xylol 

25 % Solvenon PM 

*** Wacker HDK-H 15 10 % Paste 

85 % Xylol 

10% Wacker HDK-H 15 

5 % Additol XI 270 

™ VerdOnnung 

30 % Butanol 

30 % Solvenon PM 

40 % Xylol 



40 



Pat ntanspruche 

so 1 . Druckfarben und Lacke enthaltend Polyvinylbutyral e mit einem Acetalisierungsgrad von 45 bis 80 Mol-%, die aus 
Polyvinylalkoholen hergestellt werden, deren Hydrolysegrad irn Bereich von 70 bis 96 Mol-% liegt. 

2. Druckfarben und Lacke gemas Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB der Acetalisierungsgrad der Polyvinyl- 
butyrale im Bereich von 60 bis 80 Mol-% liegt. 

55 

3. Druckfarben und Lacke gemSB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Hydrolysegrad der eingesetz- 
ten Polyvinylalkohole im Bereich von 75 bis 90 Mol-% liegt. 
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4. Druckfarben und Lacke gemaB mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzelchnet, daB 
die eingesetzten Polyvinylalkohole einen Polymerisationsgrad im Bereich von 200 bis 3500 aufweisen. 

5. Druckfarben und Lacke gemaB mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet. daB 
der Polyvinylbutyral-Gehalt in der Druckfarbe bzw. im Lack im Bereich von 1 bis 25 Gew.-% liegt. 
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